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©  Verfahren  zur  Herstellung  kationischer  Farbstoffe. 

Die  Herstellung  von  kationischen  Farbstoffen  der  allge- 
meinen Formel 

worin 

R1  für  Wasserstoff,  C1-C4-Alkyl,  C1-bis  C4-Alkoxy,  Nitro  oder 
Halogen, 

R2  für  Wasserstoff,  C1-bis  C4-Alkyl,  C1-bis  C4-Alkoxy,  Halo- 
gen  oder Phenylazo, 

R3  für C1-bis C3-Alkylund 
Ae  für ein Anion stehen, 

erfolgt  durch  Umsetzung  von  Azobasen  der  allgemeinen 
Formel 

worin 

R1, R2  und  R3  die  obengenannte  Bedeutung  haben, 

mit  Dialkylsulfaten  der  allgemeinen  Formel 



worin 

R3  die obengenannte Bedeutung hat, 
in  Abwesenheit  von  organischen  Lösungsmitteln  in  Gegen- 
wart  von  Wasser,  wobei  das  Gewichtsverhältnis  von  Azobase 
:  Wasser  100 :  15 -  100  und  das  Molverhältnis  Azobase : 
Dialkylsulfat  1 :  1,5 -  2,5  betragen,  und  gegebenenfalls  durch 
Austausch  desAlkylsulfat-Anions  gegen  ein  anderesAnion. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   z u r  

H e r s t e l l u n g   von  k a t i o n i s c h e n   F a r b s t o f f e n   d e r   a l l g e -  
m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n  

R1  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   C 1 - C 4 - A l k y l ,   C1-  b i s   C 4 - A l k o x y ,  
N i t r o   o d e r   H a l o g e n ,  

R2  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   C1-  b i s   C 4 - A l k y l ,   C1-  b i s   C 4 -  
A l k o x y ,   H a l o g e n   o d e r   P h e n y l a z o ,  

R3  f ü r   C1-  b i s   C 3 - A l k y l   u n d  

A8  f ü r   e i n   An ion   s t e h e n ,  

d u r c h   U m s e t z u n g   von  A z o b a s e n   de r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  



w o r i n  

R1,  R2  und  R3  d i e   o b e n g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a b e n ,  

m i t   D i a l k y l s u l f a t e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n  

R3  d i e   o b e n g e n a n n t e   B e d e u t u n g   h a t ,  

in  A b w e s e n h e i t   von  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   in  G e g e n -  

w a r t   von  W a s s e r ,   w o b e i   das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   v o n  

A z o b a s e  :   W a s s e r   1 0 0  :   1 5  -   100  u n d  d a s   M o l v e r h ä l t n i s  

A z o b a s e  :   D i a l k y l s u l f a t   1  :  1 , 5  -   2 ,5   b e t r a g e n ,   u n d  

g e g e b e n e n f a l l s   d u r c h   A u s t a u s c h   des   A l k y l s u l f a t - A n i o n s  

g e g e n   e i n   a n d e r e s   A n i o n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   e r m ö g l i c h t   e s ,   d i e   s c h w e r  

v o l l s t ä n d i g   q u a t e r n i e r b a r e n ,   s c h w a c h e n   F a r b b a s e n   I I   i n  

r a s c h e r   R e a k t i o n   q u a n t i t a t i v   in  d i e   F a r b s t o f f e   I  zu  ü b e r -  

f ü h r e n .  



Das  V e r f a h r e n   w i r d   in  d e r   R e g e l   in  e i n e m   p H - B e r e i c h  

von  6 -10   u n t e r   V e r w e n d u n g   von  s ä u r e b i n d e n d e n   M i t t e l n  

wie  S o d a ,   M a g n e s i u m o x i d   o d e r   N a t r o n l a u g e   b e i   T e m p e -  

r a t u r e n   z w i s c h e n   50  und  100°C  d u r c h g e f ü h r t   und  e r f o r d e r t  

nur   s e h r   k u r z e   R e a k t i o n s z e i t e n   von  ca .   30  M i n u t e n   b i s  

ca .   1 .5   S t u n d e n .  

Ein   w e s e n t l i c h e s   K r i t e r i u m   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n s   i s t   das   V e r h ä l t n i s   von  A z o b a s e  :   W a s s e r  :   D i a l k y l -  

s u l f a t ,   das   in  den  a n g e g e b e n e n   B e r e i c h e n   zu  e i n e r  

S c h m e l z e   f ü h r t .  

Das  b e v o r z u g t e   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  A z o b a s e  :   W a s s e r  

i s t   1 0 0  :   2 0  -   70,  und  das   b e v o r z u g t e   M o l v e r h ä l t n i s  

von  A z o b a s e  :   D i a l k y l s u l f a t   i s t   1  :  1 , 5  -   2 .  

E i n e   b e s o n d e r s   g e e i g n e t e   A u s f ü h r u n g s f o r m   des  V e r f a h r e n s  

b e s t e h t   d a r i n ,   das  Q u a t e r n i e r u n g s m i t t e l   v o r z u l e g e n  

-  g e g e b e n e n f a l l s   zusammen  m i t   e i n e m   T e i l   e i n e s   s ä u r e -  

b i n d e n d e n   M i t t e l s  -   und  d i e   A z o b a s e   t r o c k e n   o d e r   a l s  

f e u c h t e   P a s t e   mi t   dem  R e s t   des  s ä u r e b i n d e n d e n   M i t t e l s  

a n s c h l i e ß e n d   e i n z u t r a g e n ,   w o b e i   das   Q u a t e r n i e r u n g s -  

m i t t e l   d e r   F a r b b a s e   g l e i c h z e i t i g   a l s   L ö s u n g s m i t t e l  

d i e n t .   Die  e n t s p r e c h e n d e   Menge  W a s s e r   w i r d   b e v o r z u g t  

z u l e t z t   z u g e g e b e n .  

In  den  F o r m e l n   w i r d   u n t e r   H a l o g e n   v o r z u g s w e i s e   C h l o r  

und  Brom  v e r s t a n d e n .  



B e v o r z u g t   s t e h e n :  

R1  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l   o d e r   M e t h o x y ,  

R2  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l ,   E t h y l ,   M e t h o x y ,   E t h o x y  

o d e r   P h e n y l a z o ,  

R3  f ü r   M e t h y l   o d e r  E t h y l   u n d  

A9  f ü r   M e t h o s u l f a t ,   E t h o s u l f a t ,   C h l o r i d ,   S u l f a t ,  

P h o s p h a t   o d e r   A c e t a t   o d e r   G e m i s c h e   d i e s e r   A n i o n e n .  

B e s o n d e r s   g e e i g n e t   i s t   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n  

zur   H e r s t e l l u n g   d e r   F a r b s t o f f e   d e r   F o r m e l   I ,   w o r i n  

R1  f ü r   W a s s e r s t o f f ,  

R2  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   M e t h o x y ,   M e t h y l   o d e r   P h e n y l a z o ,  

R3  f ü r   M e t h y l   u n d  

A@  f ü r   d i e   o b e n g e n a n n t e n   A n i o n e n   s t e h e n ,  

und  i n s b e s o n d e r e   zu r   H e r s t e l l u n g   des   F a r b s t o f f s   d e r  

F o r m e l  

G e g e n ü b e r   b e k a n n t e n   w ä ß r i g e n   Q u a t e r n i e r u n g s v e r f a h r e n ,  

d i e   mi t   e i n e m   g r ö ß e r e n   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  W a s s e r  

:  A z o b a s e   a r b e i t e n ,   z . B .   dem  aus  DE-OS  25  09  622  b e -  



k a n n t e n   V e r f a h r e n ,   l i e g t   d e r   V o r t e i l   des   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   d a r i n ,   daß  e r h e b l i c h   w e n i g e r  

Q u a t e r n i e r u n g s m i t t e l   b e i   q u a n t i t a t i v e m   Umsa tz   b e -  

n ö t i g t   w i r d .  

G e g e n ü b e r   w a s s e r f r e i e n   Q u a t e r n i e r u n g s v e r f a h r e n ,   z . B .  

dem  aus   DE-OS  28  25  296  b e k a n n t e n   V e r f a h r e n ,   b e n ö t i g t  

man  be im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   e r h e b l i c h  

k ü r z e r e   R e a k t i o n s z e i t e n   und  e r z i e l t   a u ß e r d e m   v o l l -  

s t ä n d i g e r e   U m s e t z u n g e n .  

Das  b e v o r z u g t e   V e r f a h r e n   k a n n   im  e i n z e l n e n   so  d u r c h -  

g e f ü h r t   w e r d e n ,   daß  man  z . B .   D i a l k y l s u l f a t   und  e i n e n  

T e i l   des   s ä u r e b i n d e n d e n   M i t t e l s   v o r l e g t   und  e i n e   F a r b -  

b a s e   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I I ,   t r o c k e n   o d e r   g e g e b e n -  

e n f a l l s   a l s   f e u c h t e   P a s t e ,   zu sammen   mi t   dem  R e s t   d e s  

s ä u r e b i n d e n d e n   M i t t e l s   b e i   5 0 - 6 5 ° C   so  e i n t r ä g t ,   daß  d e r  

p H - W e r t   n i c h t   u n t e r   7,  v o r z u g s w e i s e   7 - 9 ,   a b f ä l l t .   D i e  

e n t s p r e c h e n d e   Menge  W a s s e r   w i r d   im  A n s c h l u ß   h i e r a n   z u -  

g e g e b e n .  

A n s c h l i e ß e n d   s t e i g e r t   man  d i e   T e m p e r a t u r   zur   q u a n t i -  
t a t i v e n   U m s e t z u n g   au f   6 5 - 1 0 0 ° C ,   w o b e i   e i n e   n a h e z u  

h o m o g e n e   S c h m e l z e   e n t s t e h t .  

Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w i r d   d a n n   m i t   S ä u r e ,   z .B .   S a l z -  

s ä u r e ,   S c h w e f e l s ä u r e ,   E s s i g s ä u r e   o d e r   P h o s p h o r s ä u r e  

auf   pH  1 - 7 ,   v o r z u g s w e i s e   3 - 6 ,   g e s t e l l t ,   und  b e i s p i e l s -  

w e i s e   in  e i n e m   V a k u u m s c h a u f e l t r o c k n e r   o d e r   S p r ü h t r o c k n e r  

zur   T r o c k n e   e i n g e d a m p f t .  



Das  V e r f a h r e n   l i e f e r t   w e r t v o l l e   k a t i o n i s c h e   H y d r a z o n -  

F a r b s t o f f e   m i t   den  h a n d e l s ü b l i c h e n   E c h t h e i t e n   u n d  

k l a r e n   b r i l l a n t e n   F a r b t ö n e n .   Es  h a t   den  V o r t e i l ,   d a ß  

k e i n   A b w a s s e r   a n f ä l l t .  



B e i s p i e l  

In  252  g  D i m e t h y l s u l f a t   und  10  g  Soda  w e r d e n   b e i   5 0 - 6 0 ° C  

307  g  F a r b b a s e   de r   F o r m e l  

und  s i m u l t a n   dazu   128  g  Soda  e i n g e t r a g e n .   Nach  Z u g a b e  

von  100  g  W a s s e r   s t e i g e r t   man  d i e   T e m p e r a t u r   au f   c a .  

80°C  und  r ü h r t   ca .   30  M i n u t e n   n a c h   b i s   d ü n n s c h i c h t -  

c h r o m a t o g r a p h i s c h   k e i n   A u s g a n g   mehr   n a c h z u w e i s e n   i s t .  

G e g e b e n e n f a l l s   g i b t   man  w e i t e r e   g e r i n g e   Mengen  S o d a  

und  D i m e t h y l s u l f a t   zu.  Die  R e a k t i o n s s c h m e l z e   w i r d  

dann   m i t   S a l z s ä u r e   auf   pH  4-6  g e b r a c h t   und  im  V a k u u m -  

s c h a u f e l t r o c k n e r   zur  T r o c k n e   e i n g e d a m p f t .   Es  r e s u l -  

t i e r e n   c a .   620  g  F a r b s t o f f   d e r   F o r m e l   IV  m i t   dem  e n t -  

s p r e c h e n d e n   G e h a l t   an  R e a k t i o n s s a l z e n .   Das  R e a k t i o n s -  

p r o d u k t   k a n n   ohne  w e i t e r e   R e i n i g u n g   zum  F ä r b e n   e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n .   Der  F a r b s t o f f   f ä r b t   P o l y a c r y l n i t r i l   i n  

g o l d g e l b e n   F a r b t ö n e n .  

A n a l o g   z u  d i e s e m   B e i s p i e l   l a s s e n   s i c h   auch   d i e   F a r b -  

b a s e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   I I ,   in  de r   R1  f ü r   W a s s e r -  

s t o f f ,   R2  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   p-CH3  o d e r  

und  R3  f ü r   M e t h y l   s t e h e n ,   in  d i e   e n t s p r e c h e n d e n   k a t i -  

o n i s c h e n   F a r b s t o f f e   ü b e r f ü h r e n .  



1.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  k a t i o n i s c h e n   F a r b -  

s t o f f e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

w o r i n  

R1  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   C1-  b i s   C 4 - A l k y l ,   C1-  b i s  

C 4 - A l k o x y ,   N i t r o   o d e r   H a l o g e n ,  

R2  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   C1-  b i s   C 4 - A l k y l ,   C1-  b i s  

C 4 - A l k o x y ,   H a l o g e n   o d e r   P h e n y l a z o ,  

R3  f ü r   C1-  b i s   C 3 - A l k y l   u n d  

A9  f ü r   e i n   An ion   s t e h e n ,  

d u r c h   U m s e t z u n g   von  A z o b a s e n   d e r   a l l g e m e i n e n  

F o r m e l  



m i t   D i a l k y l s u l f a t e n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l  

in  A b w e s e n h e i t   von  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n  

und  in  A n w e s e n h e i t   von  W a s s e r   und  g e g e b e n e n f a l l s  

d u r c h   A u s t a u s c h   des   A l k y l s u l f a t - A n i o n s   g e g e n   e i n  

a n d e r e s   A n i o n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  d a s  

G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  A z o b a s e  :   W a s s e r   1 0 0  :   1 5 - 1 0 0  

und  das  M o l v e r h ä l t n i s   A z o b a s e  :   D i a l k y l s u l f a t  

1  :  1 , 5  -   2 ,5   b e t r a g e n .  

2.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  A z o b a s e  :   W a s s e r  

1 0 0  :   20 -70   und  das   M o l v e r h ä l t n i s   von  A z o b a s e  

:  D i a l k y l s u l f a t   1  :  1 , 5  -   2  b e t r a g e n .  

3.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  das  D i a l k y l s u l f a t   und  e i n   s ä u r e b i n d e n d e s  

M i t t e l   v o r l e g t   und  d i e   A z o b a s e   und  w e i t e r e s   s ä u r e -  

b i n d e n d e s   M i t t e l   und  a n s c h l i e ß e n d   W a s s e r   z u g i b t .  

4.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   A z o b a s e   a l s   f e u c h t e   P a s t e   z u g i b t .  

5.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   U m s e t z u n g   b e i   p H - W e r t e n   von  6 -10   d u r c h -  

f ü h r t .  



6.  V e r f a h r e n   gemäß  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   U m s e t z u n g   b e i   5 0 - 1 0 0 ° C   w ä h r e n d   30  

M i n u t e n   b i s   1 .5   S t u n d e n   d u r c h f ü h r t .  

7.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  k a t i o n i s c h e n   F a r b -  

s t o f f e n   de r   F o r m e l   des   A n s p r u c h s   1,  w o r i n  

R1  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l   o d e r   M e t h o x y ,  

R2  f ü r   W a s s e r s t o f f ,   M e t h y l ,   E t h y l ,   M e t h o x y ,  

E t h o x y   o d e r   P h e n y l a z o ,  

R3  f ü r   M e t h y l   o d e r   E t h y l   u n d  

A@  f ü r   M e t h o s u l f a t ,   E t h o s u l f a t ,   C h l o r i d ,   S u l f a t ,  

P h o s p h a t   o d e r   A c e t a t   o d e r   G e m i s c h e   d i e s e r  

A n i o n e n   s t e h e n .  
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